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ABSTRACT: 

Preparation of bitumen-polymer compositions from master solutions based on butadiene-styrene 
(SBS) copolymer, obtained by stirring the copolymer in a solvent medium at 120-180 DEG C and 
then, after homogenising, addition of solid sulphur and mixing of the final product with the 
bitumen. According to the invention an ethylene-vinyl acetate EVA copolymer is added to the 
SBS copolymer, the medium consisting of a mixture of an aromatic heavy cut from steam 
cracking of paraffinic fractions originating from the distillation of oil crudes and of a lighter 
aromatic petroleum oil of higher flash point. Application especially to the production of sGrface 
dressings, bituminous mixtures for roadways and industrial bitumens for sealing. 
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(54) Precede de preparation de compositions bitumes-pofymeres. 



(57) Obtention de compositions bitumes-polymeres a partir de 
solutions-mere a base de copolyrnere butadiene-styrene (SBS) 
obtenue par agitation a 120-180 °C du copotymere dans un 
milieu sotvant puis, apres homogeneisation, addition de soufre 
sofide et melange du produit final avec le bitume. 

Selon rinventioa on ajoute au copolymere SBS un copoly- 
mere 6thylene-acetate de vinvle EVA le milieu etant constitue 
par un melange de coupe tourde aromatique de vapocraquage 
r- de fractions paraffiniques issues de la distillation de bruts 
^ petroliera et d'une huile petroliere aromatique phis legere et de 
point eclair plus eleve. 
I Application notamment a la confection d'enduhs superficiels. 
d'enrobes pour chaussees et de bitumes industriels pour etan- 
£ chette. 
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La presente invention a trait au domaine de la modification 
de Hants hydrocarbonfis tels que bi tunes, asphaltes, goudrons, par des 
eiastomeres, avec vulcanisation au soufre pour 1 'obtention d l enduits in- 
dustries et de bitumes routiers ou analogues. El le concerne plus par- 

5 ticulierement un procede d 1 obtention de compositions vulcanisees, a 
base de bitume modifie aux eiastomeres de synthese. 

II est connu depuis longtemps d'incorporer aux bitumes, 
afin d'ameiiorer Teurs proprietes. mecaniques et de satisfaire aux nor- 
mes requises pour Vemploi corame Hants, divers eiastomeres comme par 

10 exemple des copolym§res blocs, sequences ou non^ de type : butadiene- 
styrene, parfois denomme : styrene-butadiene-styrene. AprSs vulcanisa- 
tion au soufre, on obtient des produits pr§sentant une bonne viscoeias- 
tlcite et conservant leurs caracteristlques mecahigues a basse tempera- 
ture, par exemple de Vordre de - 10°C - (voir par exemple le brevet 

15 frangals N°76.39233). 

La realisation de tels melanges bitumes - polymeres pose 
cependant des probiemes relatifs notamntent a Vhomogeneite et a la longue 
duree de malaxage. Par exemple, meme dans les conditions les plus favo- 
rables, 11 faut maintenir les melanges sous agitation pendant au rooins 

20 deux heures, general eroent trols a quatre heures, a temperature.de Vordre 
de 150-190°C, pour parvenir a une correcte hompgeneite avant Vaddition 
de Vagent vulcanisant au soufre. 

Pour obvier a ces inconvenients, la Demanderesse a deja 
propose une formulation de melanges bitumes-eiastomeres, en particulier 

25. a base de copolymeres blocs butadiene/styrene, permettant d'obteni'r une 
excellente homogeneite en des temps trSs courts, inferieurs a une heure 
et de fabriquer des;produits doues de tres bonnes caracteristiques mecani- 
ques (brevet frangais N°79. 10987). 

Selon le precede susvise, le bitume est melange au copoly- 

30 mere butadiene-styrene non pas a Vetat de perles ou agregats analogues 
mals sous la forme d'une solution-mere obtenue par agitation, a tempera- 
ture de 120 a 180°C du copolymere en question dans un milieu constitue 
par une coupe lourde a caractere essentiellement aromatique; issue du 
craquage de fraction petroliSre. Le produit est ensuite additionne de 0,2 

35 a 2 % environ de soufre pendant que Von maintiervt V agitation dans la 
gamme de temperature precitee. ConformSment a une varlante ou autre carac- 
terlstlque, cette coupe lourde etait associee a une huile de houille a 
base de chrys6ne et de phenanthrene. 
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Dans cette formulation, les bitumes-filastomgres obte- 
nus presentent des caract§ristiques ngcaniques ameliorees, notamment aux 
basses temperatures, et un grand intervalle de plasticite. 

II a jnaintenant ete trouve que tout en conservant le 

5 principe de la technique susvisee oQ il n f y a pas modification chimi- 
que du bitume par liant reactif, contrairement aux proced§s antfirieurs 
connus, on pouvait, par modification de la solution-mere selon une for- 
mulation differente et de mise en oeuvre peut-etre plus simple encore, 
renforcer les qualites d'adhesivit§ et de cohesivit§ des bitumes modifies, 

10 ConformSment aux perfectionnements apportes, V huile 

de chrys&ne et phenanthrene est remplacee par une autre huile petrol ie- 
re a caractSre aromatique d' usage plus courant et specialement adaptee 
a la mise en oeuvre de copolymers ethyl ene-acetate de vinyle qui, selon 
T invention, se substituent maintenant a une partie des eiastomeres con- 

15 ventionnels styrfcrfe-butadiene. 

Ainsi, selon sa forme la plus general e, le nouveau pro- 
cede de Vinvention consiste a preparer une solution-mere par agitation, 
entre 120 et 180°C, de copolymere-butadi§ne-styr§ne et de copolymere- 
ethyl §ne-acetate de vinyle dans un milieu constitu§ d'une part par une 

20 coupe lourde aromatique de vapocraquage de fractions paraffiniques is- 
sues de la distillation de bruts petrol iers et d' autre part d'une autre 
huile petrol iere aromatique plus legere et de point eclair plus Sieve, 
le produit obtenuietantensuite additionn§ de soufre sous agitation a la 
temperature susvisee ; apres quoi la solution-mere est incorporee au 

25 bitume par simple melange mecanique* 

Conform&nent a une mise en oeuvre parti culierement 
avantageuse, le copqlymSre ethyl §ne-ac§tate de vinyle (EVA) n'est 1ntro- 
duit dans le milieu des solvants precites qu'apres dissolution au sein 
de ce dernier du copolymere-styrSne-butadiene ou styrene-butadi§ne-sty- 

30 rene bisequence (SBS). 

La coupe lourde aromatique mise en oeuvre comme premier 
solvant est identique a celle utilis§e dans le brevet fran^ais pr§cit§ 
de la Demanderesse, avec les caracteristiques suivantes : densite : 18°C, 
1,14 ; point eclair : 135°C (norme Afnor NFT 66 118) ; viscosite dyna- 

35 mique en centipoises a 100°C : 26. Elle sera denommfie "coupe A M dans 
les exemples qui suivent. 

L 1 huile petrol i§re aromatique, util1s§e comme deuxiSme 
fraction de solvant et se substituant a la coupe chrysSne-phenanthrfine 
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En pratique, la dissolution du SBS et de VEVA dans le 
liant • hydracarbone compose des deux coupes petrol iSres precitees se 
fait par agitation, de preference mais non exclusivement en vase clos, 
a temperature de 120°C a !80°C, general ement maintenue entre 130 et 155°C 

5 pendant environ une denri-heure a une heure, Vaddition d'EVA s'effec- 
tuant de preference apres dissolution du SBS comme dit ci-dessus. Lors- 
que 1 'homogeneisation est obtenue, on incorpore, toujours sous agita- 
tion a la temperature- preci tee 0,2 a 2 % en poids de soufre (par rap- 
port au poids de so1ut1on-m§re), de preference sous forme eiementaire 

10 telle que : paillettes, poudre ou analogue. L'operation est rapide et 
terminee apres une vingtaine de minutes. 

La solution-mere vulcanlsee peut alors s'incorporer 
aux bitumes classiques par simple melange, sans necessity de conditions 
speciales et de longues durees d' homogeneisation. La proportion de bitu- 

15 me a iircorporer est variable selon les caracteristiques finales desirees 
mais elle est en tout cas nettement inferieure a celle habituellement 
mise en oeuvre, en l'absence des coupes susdefinies qui jouent avanta- 
geusement et a bas prix le r61e de liants hydrocarbones. Dans les cas 
les plus frequents on peut mettre en oeuvre de 5 a 60 parties (en poids) 

20 de solution-mere pour 95 a 40 parties de bitume. 

Les bitumes elastomeres obtenus selon V invention 
presentent, par rapport aux bitumes traites par polymlres et deja con- 
nus, un plus grand intervalle de plasticlte et possedent des caracteris- 
tiques mgcaniques nettement ameiiorees, en particulier aux temperatures 

25 inferieures a 0°C, de Vordre par exemple de - 5 a - 20°C. lis se pr§- 
tent avantageusement, avec des performances accrues, aux utilisations 
courantes des bitumes-eiastomeres telles que : enduits superficiels, 
fabrication d'enrobes pour les chaussees, bitumes industriels pour 
etancheite, 

30 Les exemples suivants, cites a titre illustratif seu- 

lement, montrent comment V invention peut Stre mise en praticjU|.Sauf 
indications contraires, tous les pourcentages et les parti es/composants 
sont exprime^ en poids. Afin de bien montrer les caracteristiques dis- 
tinctives et le progrgs technique apporte par rapport au procede du 

35 brevet frangais precite (N°79.10987) de la Demanderesse, on a etabli des 
essais comparatifs entre deux compositions de solutions-meres mettant en 
oeuvre les mgmes melanges de solvants selon la presente invention mais 
contenaht Vune (exemple 1) uniquement un eiastorafcre type SBS et 1 'autre 
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(exemple 2) 1' addition de copotymSre type EVA, 
Exemple N°l. 

On a prepare une solution-mere en meiangeant a 150°C environ, 
sous agitation, .70 % de coupe A.avec 14 % d'huile B et 10 % d'huile C 
puis en ajoutant.a uri tel inelange de solvant ou 1 iant hydrocarbone 6 
de copolymere SBS. sequence de poids moieculaire 150.000. Apres une de»ni- 
heure die brassage, on a incorpore 0,5 % de soufre solide en maintenant 
la temp§rature entre 135 et 150°C. La solution elastomere etait prete 
a I'emploi environ trente minutes apres cette addition de soufre et el- 
le presentait les caracteristiques suivantes : densite a 18°C : 1,085 ; 
viscosite en centi poises a 140°C : 320. 
Exemple n°2. 

On a opire dans les memes conditions qu'a Vexemple 1 en 
utilisant 65,5 % de coupe A, 14 % d'huile 8, 9 X d'huile C et 5 % de 
copolymere SBS. Juste apres la dissolution du SBS on a ajoute 6,5 % 
de copolymere EVA a 33 % d'acetate de vinyl e et d'indice de fluidity 
80 (en grammes pour 10 minutes). L'additibn de soufre a ete faite de 
la m§me fagon et Ton a obtenu une solution-mere ayant une densite a 
18°C de 1,080 et une viscosity de 380 centipoises a 140°C. 
Exemple? N°3 

On a effectue des melanges mecaniques des solutions-meres 
obtenues selon les exemples 1 et 2 avec du bitume classsique 80/100 
en operant a 140 Q C pendant 5 minutes puis on a entrepris toute une 
s§rie de mesures de caracteristiques physiques et mecaniques dont les 
rfisultats sont .'resumes dans le tableau 1 ci-apres, qui fournit une 
comparaison entre des bitumes seuls etdes compositions pr§parees a 
partir des solutions-meres des exemples N° 1 et 2 precites. 

Les mesures ont ete faites selon les normes qu dans les 
conditions suivantes : 

. Point de ramollissement selon le test bille-anneau 

(norme frangaise NF T 66008) 
. Indice de penetrabilite : norme frangaise NFT. 66004 
.Point de fragilite Fraas : norme IP 80-53 

. Adhesivite : tests d'adhesion global e a' la plaque vialit selon Vavant- 
projet de mode operatoire du Laboratoire Central des Ponts et Chaussees, 
mars 1973. On compte les parti cules ou grains qui sont "tombes" pu "col- 
les M apres un temps det^nnne. 

. Cohesivite au cohesi/ Vialit ; on realise des echantillons en collant, 
par 1 1 intermedial" re d'uri film d'environ 1mm d'epaisseur du bitume-eias- 
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2 

tomere, un cube m§tallique de section 1 cm sur une platine metal li que 
de meme section et Ton fait subir a Tensemble un choc horizontal 
(tangentiel) par pendule en mesurant la force necessaire pour Tarra- 
chement du film inedip.n a d** verses temperatures. 

5 Comi)* on pout le constater d'aprSs ce tableau, Vasso- 

* ciation des deux copelymSres selon Tinvention et 1 'introduction du 
solvant-liant du type huile B permettent de conferer au bitume des 
caracteristiques nettement ameliorees d'adhesivite vis-a-vis des gra- 
nulats routiers. En outre, la cohesion et TSlasticite du produit 

10 filial a basse et haute temperature ont 6t§ notablement augmenties. Les 
resultats sont sensiblement analogues lorsqu'on supprime Tagent flu- 
xant type huile C qui, certes, ameliore les Indices de viscosite mais 
qui ne fait pas directement partle des caract§r1st1ques selon Tinven- 
tion. 
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REVENDI CATIONS- 



1. Procedg de preparation de compositions bltumes-polymgres 
par melange avec un bitume d'une solution-mere a base de copolymere 
butadiene-styrene (SBS) obtenue par agitation a temperature de 120 a 
5 180°C du copolymere dans un milieu sol vant puis, aprfcs homogeneisa- 
tion, addition de spufre solide et melange du produit final avec le 
bitume, le precede etant caracterise en ce que Ton ajoute au copo- 
lymere SBS un copolymere ethyl ene-acetate de vinyle (EVA) et en ce 
que ledit milieu est constitue par un melange d'une coupe lourde aro- 
10 matique (coupe A) de vapocraquage de fractions paraffiniques issues 
de la distillation de bruts petroliers et d'une huile petroliere aro- 
matique (huile B) plus 16gere et de point eclair plus eleve. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la coupe A presente les caracteristiques suivantes : densite a 

15 . 18°C : 1,14 ; point eclair : 135°C ; viscosity dynamique a 100°C : 26 
centi poises. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendi cations 1 ou 
2, caracterise en ce que 1 'huile B presente les caracteristiques sui- 
vantes : densite a 18°C : 1,005 ; point gel air : 240°C ; teneur en aro- 

20 matiques : 72 %. 

4. Procede selon Vune quelconque des revendi cations 1 a 3; 
caracterise en ce que le copolymere EVA n' est introduit dans ledit mi- 
lieu qu'aprgs dissolution au sein de ce dernier du copolymere. SBS. 

5. Proced§ selon I'une quelconque des revendi cations 1 a 4 
25 caracterise en ce que Ton ajoute audit'milieu une huile fluxante de 

bitumes (huile C) issue de la distillation de goudrons de houille. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendi cations 1 a 5, 
caracterise en ce que Von met en oeuvre 40 a 60 parties de SBS pour 

60 a 40 parties d'EVA sur un total de 100 parties (poids) de polymeres, 
30 , la quantite totale de polymeres representant 5 a 30 parties pour 100 
parties (poids); de solution-mere finale ; et en ce qu'on utilise pour 
100 parties (poids) du milieu solvant 5 a 40 parties d'huile B pour 95 
a 60 parties de coupe A, la quantite d'huile fluxante C gventuellement 
additionnee audit milieu pouvant aller jusqu'a 15 parties (poids) de 
35 solution-mere finale. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendi cations 1 
a 6 caracterise en ce que, dans la phase finale, on melange 5 a 60 
parties (poids) de solution-mere avec 95 a 40 parties (poids) de bitume. 
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8. Compositions bitumes-polymSres obtenues selon 
"Tune quelconque des revendi cations 1 a 7 et utilisables comme en- 
duits superfidels, masses plastiques pour la fabrication d'enrobes 
routiers et bi turtles Industrie] s. 



